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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines gut in Wasser redispergierbaren Polymerisatpul- 
vers durch Spruhtrocknung einer wassrigen Polymerisatdispersion, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Spruhtrocknung der wassrigen Polymerisatdispersion in 
Anwesenheit eines Spruhhilfsmittels A erfolgt, welches durch Umsetzung eines 
Dihydroxydiphenylsulfons mit 0,5 bis 5 Mol eines aiiphatischen Aldehyds mit 1 
bis 6 C-Atomen und 0,4 bis 2 Mol Natriumsulfit pro Mol Dihydroxydiphenylsulfon 
bei einer Temperatur von 90 bis 180 °C erhaiten wurde. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Dihydroxydiphe- 
nylsulfon 4,4-DihydroxydiphenyIsulfon oder ein dieses enthaltende Gemisch ein- 
gesetzt wird. 

15 3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Umsetzung des Dihydroxydiphenylsulfons in wassriger Losung unter Druck 
erfolgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die nach der Umset- 
20 zung erhaltene wassrige Losung auf einen pH-Wert > 7 eingestellt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 

■ i 

Spruhhilfsmittel A im Gemisch mit wenigstens einem anderen Spruhhilfsmittel B 
eingesetzt wird. 



25 



35 



40 



6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Gesamtmenge 
des Spruhhilfsmittels zu > 50 Gew.-% aus Spruhhilfsmittel A besteht 



7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass pro 
30 100 Gew.-Teile Polymerisat 0,1 bis 40 Gew.-Teile Spruhhilfsmittel A eingesetzt 

werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polymerisat 



50 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C- 

Atome aufweisenden Alkanoien und/oder Styrol, oder 

50 bis 99,9 Gew.~% Styrol und/oder Butadien, oder 

50 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid, oder 
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40 bis 99,9 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen 

in einpolymerisierter Form enthalt. 

5 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polymerisat eine Glasubergangstemperatur von -60 bis +150 °C aufweist. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Spruhtrocknung neben dem Spruhhilfsmittel A wenigstens ein Antiblockmittel 

10 eingesetzt wird. 

1 1 . Polymerisatpulver, erhaltlich nach einem Verfahren gemali einem der Anspru- 
che 1 bis 10. 

15 12. Verwendung des Poiymerisatpulvers gemali Anspruch 11 als Bindemittel in 

Klebstoffen, Dichtmassen, Kunstharzputzen, Papierstreichmassen, Anstrichmit- 
teln sowie sonstigen Beschichtungsmitteln Oder als Additiv in mineralischen Bin- 
demitteln. 

20 13. Wassrige Polymerisatdispersion, erhaltlich durch Redispergieren von Polymeri- 
satpulver gemaS Anspruch 1 1 in wassrigem Medium. 

14. Verwendung eines Umsetzungsproduktes, welches durch Umsetzung eines Di- 
hydroxydiphenylsulfons mit 0,5 bis 5 Mol eines aliphatischen Aldehyds mit 1 bis 6 
25 C-Atornen und 0,4 bis 2 Mol Natriumsulfit pro Mol Dihydroxydiphenylsulfon bei 

einer Temperatur von 90 bis 180 °C erhalten wurde, als Spruhhilfsmittel bei der 
Spruhtrocknung von wassrigen Polymerisatdispersionen. 
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Verfahren zur Hersteilung von gut in Wasser redispergierbaren Polymerisatpulvern 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung eines gut in Wasser 
redispergierbaren Polymerisatpulvers durch Spruhtrocknung einer wassrigen Polyrneri- 
satdispersion, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die Spruhtrocknung der 
wassrigen Polyrnerisatdispersion in Anwesenheit eines Spruhhilfsmittels A erfolgt, wel- 
ches durch Umsetzung eines Dihydroxydiphenylsulfons mit 0,5 bis 5 Mol eines alipha- 
10 tischen Aldehyds mit 1 bis 6 C-Atomen und 0,4 bis 2 Mol Natriumsulfit pro Mol Di- 
hydroxydiphenylsulfon bei einer Temperatur von 90 bis 180 °C erhalten wurde. 

Weiterhin betrifft die Erfindung Polymerisatpulver, welche nach dem erfindungsgema- 
ften Verfahren hergestellt wurden sowie deren Verwendung. 

15 

In vielen Anwendungsbereichen werden Polymerisate benotigt, welche sich in einfa- 
cher Weise in ein wassriges Medium einarbeiten lassen. Hierzu eignen sich in vielen 
Fallen wassrige Dispersionen von Polymerisatpartikeln (wassrige Polymerisatdispersi- 
onen), welche sich haufig direkt einsetzen lassen. Nachteilig an wassrigen Polymeri- 
20 satdispersionen ist jedoch, dass sie mit einem Wassergehalt von bis zu 60 Gew.-% bei 
der Lagerung groBe Volumina benotigen und bei der Abgabe an den Kunden neben 
dem gewunschten Polymerisat auch uberall gunstig verfugbares Wasser kostenauf- 
wendig transportiert werden muss. 

» 

25 Dieses Problem wird haufig dadurch gelost, dass man die wassrigen Polymerisat- 
dispersionen, welche u.a. durch eine dem Fachmann geiaufige radikalisch initiierte 
wassrige Emulsionspolymerisation zuganglich sind, einem dem Fachmann ebenfalls 
gelaufigen Spruhtrocknungsprozess zur Hersteilung entsprechender Polymerisatpulver 
unterwirft. 

30 

Bei der Verwendung dieser Polymerisatpulver, beispielsweise als Bindemittel in Kleb- 
stoffen, Dichtmassen, Kunstharzputzen, Papierstreichmassen, Anstrichmitteln sowie 
sonstigen Beschichtungsmitteln oder als Additive in mineralischen Bindemitteln, mus- 
sen die Polymerisatpulver in der Regel wieder in Wasser redispergiert werden. Dies 

35 kann entweder dadurch geschehen, dass das Polymerisatpulver in Wasser redisper- 
giert wird und die erhaltene wassrige Polyrnerisatdispersion zur Mischung mit den an- 
deren Formulierungsbestandteilen verwendet wird oder dadurch, dass das Polymeri- 
satpulver gemeinsam mit den anderen Formulierungsbestandteilen mit Wasser ge~ 
mischt wird. Dabei kommt es in beiden Fallen darauf an, dass das Polymerisatpulver 

40 beim Inkontaktbringen mit Wasser rasch und ohne Ausbildung von Agglomeraten wie- 
der die ursprunglichen Polymerisatpartikel ausbildet. Die Grundlage hierfur ist das so- 
genannte "instanf-Verhalten des eingesetzten Polymerisatpulvers in Wasser, welches 
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sich aus dem Redispergier- und dem Benetzungsverhalten des Polymerisatpulvers 
zusammensetzi 

Das Redispergierverhalten ist eine wichtige Eigenschaft fur die Gute des Polymerisat- 
5 puivers. Je besser das Redispergierverhalten eines Polymerisatpulvers in Wasser ist, 
um so mehr nahern sich die Eigenschaften der wassrigen Polymerisatdispersion nach 
der Redispergierung den Eigenschaften der wassrigen Polymerisatdispersion vor dem 
Spruhtrocknungsschritt an. Mit anderen Worten, das Redispergierverhalten des Poly- 
merisatpulvers ist ein Mali dafur, in welchem AusmaS die ursprungliche und die re- 
10 dispergierte wassrige Polymerisatdispersion in ihren Eigenschaften ubereinstimmen. 

Weist das Polymerisatpulver daruber hinaus auch noch ein gutes Benetzungsverhalten 
auf, so kann bei der Redispergierung die Ausbildung der wassrigen Polymerisatdisper- 
sion auch ohne den Einsatz einer intensiven Mischtechnik erfolgen, was in der Praxis 
1 5 Vorteile bietet. 

Wahrend das Redispergierverhalten eines Polymerisatpulvers in der Regel im wesent- 
lichen von den beim Spruhtrocknungsprozess eingesetzten Spruhhilfsmitteln beein- 
flusst wird, wird das Benetzungsverhalten durch die Oberflachenbeschaffenheit des 
20 Polymerisatpulverkorns bestimmt. Diese wird haufig durch das auf der Oberflache des 
Polymerisatpulverkorns anhaftende, sogenannte Antiblockmtttel bestimmt. 

Dem Fachmann sind bei der Spruhtrocknung wassriger Polymerisatdispersionen eine 
Vielzahl von Spruhhilfsmitteln gelaufig. Beispiele hierfQr finden sich in DE-A 19629525, 
25 DE-A 19629526, DE-A 2214410, DE-A 2445813, EP-A 407889 oder EP-A 784449, 

Aus Kostengrunden finden haufig Spruhhilfsmittel Verwendung, welche auf Basis guns- 
tig verfugbarer Rohstoffe hergestellt werden. Beispiele hierfur sind sulfonierte Phenol- 
oder Naphthalinformaldehydharze, wie sie u.a. in den Schriften DE-A 19629525 oder 

30 DE-A 19629526 offenbart werden. Nachteilig an diesen sulfonierten Phenol- oder 
Naphthaiinformaldehydharzen ist allerdings, dass sie zu einer intensiven Gelb- oder 
sogar Braunfarbung der mit ihnen spruhgetrockneten Polymerisatpulvern fuhren kon- 
nen. Diese Verfarbungen storen auch bei den mit diesen Polymerisatpulvern herge- 
stellten Formulierungen, insbesondere Beschichtungsformulierungen im AuSenbereich, 

35 was sich durch Verfarbungen der Formulierungen selbst bemerkbar macht, welche sich 
insbesondere durch Sonneneinstrahlung noch verstarken konnen. In vielen Polymeri- 
satpulveranwendungen, beispielsweise bei deren Verwendung als Binde- oder Modifi- 
zierungsmittel in mineralischen Putzen oder bei Auskleidungen von Trinkwasserbehal- 
tern, ist eine Verfarbung der Polymerisatpulver bzw. deren Formulierungen nicht er- 

40 wunscht. 
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Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von Polymerisatpulvern durch Spruhtrocknung von wassrigen Polymerisat- 
dispersionen zur Verfugung zu stellen. 

5 Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die Aufgabe durch das eingangs de- 
finierte Verfahren gelost wird. 

Wassrige Polymerisatdispersionen sind aligemein bekannt. Es handelt sich dabei um 
fluide Systeme, die als disperse Phase in wassrigem Dispergiermedium aus mehreren 
10 ineinander verschlungenen Polymerisatketten bestehenden Polymerisatknauel, die 
sogenannte Polymermatrix oder Polymerisatpartikel, in disperser Verteilung befindlich 
enthalten. Der gewichtsmittleren Durchmesser der Polymerisatpartikel liegt haufig im 
Bereich von 10 bis 1000 nm, oft 50 bis 500 nm oder 100 bis 400 nm. 

15 Wassrige Polymerisatdispersionen sind insbesondere durch radikalisch initiierte wass- 
rige Emulsionspolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren zuganglich. 
Diese Methode ist vielfach vorbeschrieben und dem Fachmann daher hinreichend be- 
kannt [vgl. z.B. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 8, Seiten 659 
bis 677, John Wiley & Sons, Inc., 1987; D.C. Blackiey, Emulsion Polymerisation, Seiten 

20 155 bis 465, Applied Science Publishers, Ltd., Essex, 1975; D.C. Blackiey, Polymer 
Latices, 2 nd Edition, Vol. 1, Seiten 33 bis 415, Chapman & Hall, 1997; H. Warson, The 
Applications of Synthetic Resin Emulsions, Seiten 49 bis 244, Ernest Benn, Ltd., Lon- 
don, 1972; D. Diederich, Chemie in unsererZeit 1990, 24, Seiten 135 bis 142, Verlag 
Chemie, Weinheim; J. Piirma, Emulsion Polymerisation, Seiten 1 bis 287, Academic 

25 Press, 1982; F. Holscher, Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, Seiten 1 bis 160, 
Springer-Verlag, Berlin, 1969 und die Patentschrift DE-A40 03 422]. Die radikalisch 
initiierte wassrige Emulsionspolymerisation erfolgt ubiicherweise dergestalt, dass man 
die ethylenisch ungesattigten Monomeren, haufig unter Mitverwendung von Disper- 
gierhilfsmitteln, in wassrigem Medium dispers verteilt und mittels wenigstens eines ra- 

30 dikalischen Polymerisationsinitiators polymerisiert. Haufig werden bei den erhaltenen 
wassrigen Polymerisatdispersionen die Restgehalte an nicht umgesetzten Monomeren 
durch dem Fachmann ebenfaNs bekannte chemische und/oder physikalische Methoden 
[siehe beispielsweise EP-A 771328, DE-A 19624299, DE-A 19621027, DE- 
A 19741184, DE-A 19741187, DE-A 19805122, DE-A 19828183, DE-A 19839199, DE- 

35 A 19840586 und 198471 15] herabgesetzt, der Polymerisatfeststoffgehalt durch Ver- 

dunnung oder Aufkonzentration auf einen gewunschten Wert eingestellt oder der wass- 
rigen Polymerisatdispersion weitere ubliche Zusatzstoffe, wie beispielsweise bakterizi- 
de oder schaumdampfende Additive zugesetzt Haufig betragen die Polymerisat- 
feststoffgehalte der wassrigen Polymerisatdispersionen 30 bis 80 Gew.-%, 40 bis 

40 70 Gew.-% oder 45 bis 65 Gew.-%. 
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Das erfindungsgema&e Verfahren iasst sich insbesondere mit wassrigen Polymerisat- 
dispersionen durchfuhren, deren Polymerisatpartikel 

50 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome 
5 aufweisenden Alkanolen und/oder Styrol, oder 

50 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, oder 

50 bis 99,9 Gew.~% Vinylchiorid und/oder Vinylidenchlorid, oder 

40 bis 99,9 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylester der Versaticsaure, Vinyl- 
ester langkettiger Fettsauren und/oder Ethylen 

in einpolymerisierter Form enthalten. 

Insbesondere sind erfindungsgemaB solche wassrigen Polymerisatdispersionen ein- 
setzbar, deren Polymerisate zu 

- 0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome 
20 aufweisende a,p-monoethylenisch 

ungesattigte Mono- und/oder Dicarbonsaure 
und/oder deren Amid und 

50 bis 99,9 Gew.-% wenigstens einen Ester der Acryl- und/oder 
25 Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome 

aufweisenden Alkanolen und/oder Styrol, 
oder 

- 0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome 
30 aufweisende a,(3-monoethylenisch 

ungesattigte Mono- und/oder Dicarbonsaure 
und/oder deren Amid und 



35 



50 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome 

aufweisende oc,(3-monoethylenisch 
ungesattigte Mono- und/oder Dicarbonsaure 
und/oder deren Amid und 



40 
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50 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid, 

oder 

. 0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome 

aufweisende a,B-monoethylenisch 
ungesattigte Mono- und/oder Dicarbonsaure 
und/oder deren Amid und 

40 bis 99 9 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylester der 

Versaticsaure, Vinylester langkettiger Fettsauren und/oder 

Ethylen 

in einpolymerisierter Form enthalten. 

ErfindungsgemaB konnen solche Polymerisate eingesetzt werden, deren Glasuber- 
gangstemperatur -60 bis +1 50 °C, oft -30 bis + 1 00 °C und haufig -20 bis +50 °C be- 
tragt Mit der Glasubergangstemperatur (T g ), ist der Grenzwert der Glasubergangstem- 
peratur gemeint, dem diese gema* G. Kanig (Kolloid-Zeitschrift & Zeitschrift fur Poly- 
mere Bd 190 Seite1,Gleichung1)mitzunehmendemMolekulargewicht Z ustrebt.D.e 
GlasDbergangstemperatur wird nach dem DSC-Verfahren ermittelt (Differential Scan- 
ning Calorimetry, 20 K/min, midpoint-Messung, DIN 53 765). 

Nach Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1956 [Ser. li] 1, Seite 123 und gemall Ull- 
mann's Encyclopadie der technischen Chemie, Bd. 19, Seite 18, 4. Auflage, Verlag 
Chemie, Weinheim, 1980) gilt fur die Glasubergangstemperatur von hochstens 
schwach vernetzten Mischpolymerisaten in guter Naherung: 

1/Ta = x 1 /T g 1 + x'/Tg 2 + .... x n /T g n , 



30 wobei x 1 x 2 x n die MassenbrQche der Monomeren 1,2 n und T g 1 , T g 2 , .... T g n die 

Glasubergangstemperaturen der jeweils nur aus einem der Monomeren 1, 2 n auf- 

gebauten Polymerisaten in Grad Kelvin bedeuten. Die T g -Werte fur die Homopolymer- 
sate der meisten Monomeren sind bekannt und z.B. in Ullmann's Encyclopedia of In- 
dustrial Chemistry, 5. Aufl., Vol. A21, Seite 169, Verlag Chemie, Weinhe.m, 1992, auf- 

35 gefuhrt; weitere Quellen fur Glasubergangstemperaturen von Homopolymerisaten brt- 
den z.B. J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook, 1* Ed., J. Wiley, New York, 
1966; 2 nd Ed. J.Wiley, New York, 1975 und 3 rd Ed. J. Wiley, New York, 1989. 



Das Spruhhilfsmittel A wird hergestellt, indem man Dihydroxydiphenylsulfon m.t 0,5 b,s 
5 Mol eines aliphatischen Aldehyds mit 1 bis 6 C-Atomen und 0,4 bis 2 Mol Natnumsul- 
fit pro Mol Dihydroxydiphenylsulfon bei einer Temperatur von 90 b.s 180 C umsetzt. 
Die Synthese des als erfindungsgemaa eingesetzten Spruhhilfsmittels A verwendeten 
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Dihydroxydiphenylsulfon-Umsetzungsproduktes ist in der deutschen Offenlegungs- 
schrift DE-OS 10140551 - auf die im Rahmen der vorliegenden Schrift ausdrucklich 
bezug genommen werden soil - ausfuhrlich als Komponente B eines sulfonhaltigen 
Gerbstoffes beschrieben. 

5 

Bei der Herstellung des Spruhhilfsmittels A wird in einem Schritt Dihydroxydiphenylsul- 
fon mit 0,5 bis 5 Mol, bevorzugt 1 bis 1,4 Mol, besonders bevorzugt 1,1 bis 1,3 Mol und 
insbesondere ca. 1,2 Mol eines aliphatischen Aldehyds, pro Mol Dihydroxydiphenylsul- 
fon und 0,4 bis 2 Mol, bevorzugt 0,5 bis 0,8 Mol, insbesondere 0,6 bis 0,7 Mol Natrium- 

10 sulfit pro Mol Dihydroxydiphenylsulfon bei einer Temperatur von 90 bis 180 °C umge- 
setzt. Die Reaktion wird ublicherweise in wassriger Losung unter Druck durchgefuhrt. 
Dabei werden beispielsweise Dihydroxydiphenylsulfon und Aldehyd in Form ihrer 
wassrigen Losungen sowie festes Natriumsulfit in einen Druckreaktor gegeben und die 
Mischung auf 1 15 °C erwarmt. Nach Anspringen der Reaktion steigt die Temperatur 

15 auf ca. 150 bis 160 °C und der Druck auf ca. 4 bis 5 bar. Im allgemeinen dauert die 
Umsetzung 2 bis 10 Stunden. 

Unter Dihydroxydiphenylsulfon werden im Sinne dieser Erfindung alle denkbar mogli- 
chen isomeren Dihydroxyverbindungen des Diphenylsulfons verstanden, wobei die 

20 beiden Hydroxygruppen an einem Phenylrest gebunden sein konnen. Es ist jedoch 
auch moglich, dass pro Phenylrest je eine Hydroxygruppe gebunden ist. Bevorzugt 
enthalt jeder Phenylrest eine Hydroxygruppe. Die Hydroxygruppen konnen sowohl in 
der 2-, 3- oder 4-Positon des einen Phenylrestes sowie in der 2'-, 3- oder 4 '-Position 
des anderen Phenylrestes gebunden sein. Besonders gunstig ist es, wenn die Hydro- 

25 xygruppen in 2- und 4'~Position oder in 4- und 4-Position des Diphenylsulfons gebun- 
den sind. Bevorzugt ist das 4,4'-lsomere. Auch ist es moglich, dass Dihydroxydiphenyl- 
sulfongemische eingesetzt werden. Haufig wird ein technisches 4,4'-Dihydroxydiphe- 
nylsulfongemisch eingesetzt, welches neben 4,4 '-Dihydroxydiphenylsulfon als Haupt- 
komponente noch ca. 10 - 15 Gew.-% des 2,4-Isomeren sowie 0 bis 5 Gew.-% p- 

30 Phenolsulfonsaure als Nebenkomponenten enthalt. 

Die bei der Herstellung des Spruhhilfsmittels A eingesetzten aliphatischen Aldehyde 
weisen im allgemeinen 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 4 und besonders bevorzugt 1 oder 2 O 
Atome auf. Insbesondere wird als aliphatischer Aldehyd Formaldehyd, ublicherweise in 
35 Form einer wassrigen Losung, beispielsweise in Form einer 30 gew.-%igen wassrigen 
Losung, eingesetzt. Es konnen beispielsweise aber auch Acetaldehyd, Propionalde- 
hyd, Butyraldehyd oder Isobutyraldehyd, Pentanal, Hexanal oderderen isomeren Al- 
dehydverbindungen sowie entsprechende Aldehydgemische eingesetzt werden. 

40 Gunstig ist es, wenn die aus der Synthese erhaltene wassrige Losung des Spruhhilfs- 
mittels A auf einen pH-Wert > 7 eingestellt wird. GQnstig ist ein pH-Wert < 10. Haufig 
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wird ein pH-Wert von ca. 8 eingestellt. Zur pH-Werteinstellung konnen dem Fachmann 
gelaufige organische Oder anorganische Sauren oder Basen verwendet werden. 



Das erfindungsgemafte Spruhhilfsmittel A kann direkt in Form seiner aus der Synthese 
5 resultierenden wassrigen Losung eingesetzt werden. Es ist aber auch moglich, das 
Spruhhilfsmittel A in Form von Pulvern, welche durch Trocknung der aus der Synthese 
des Spruhhilfsmittels A resultierenden wassrigen Losung, beispielsweise durch Spruh- 
trocknung, erhalten werden. Bevorzugt wird das Spruhhilfsmittel in Form seiner wassri- 
gen Losung eingesetzt. 

10 

Von Bedeutung ist, dass das Spruhhilfsmittel A (sowohl in Form seiner wassrigen Lo- 
sung als auch in Form eines Feststoffs) im Gemisch mit wenigstens einem anderen, 
vom Spruhhilfsmittel A verschiedenen Spruhhilfsmittel B (ebenfalls in Form der wassri- 
gen Losung oder als Feststoff) eingesetzt werden kann. Vorteilhaft besteht die Ge- 
15 samtmenge des Spruhhilfsmittels zu > 50 Gew.-%, ;> 60 Gew.-%, > 70 Gew.-%, 

£ 80 Gew.-% oder > 90 Gew.-% und haufig sogar zu 100 Gew.-% aus Spruhhilfsmittel 
A. 

Als Spruhhilfsmittel B konnen beispielsweise die im nachfolgend genannten Stand der 

20 Technik offenbarten Spruhhilfsmittel, auch Trocknungshilfsmittel genannt, eingesetzt 
werden. So empfiehlt die DE-A 20491 14, wassrigen Polymerisatdispersionen als 
Spruhhilfsmittel Kondensationsprodukte aus Meiaminsulfonsaure und Formaldehyd 
zuzusetzen. Die DE-A 2445813 und die EP-A 78449 empfehlen wassrigen Polymeri- 
satdisperionen als Trocknungshilfsmittel Kondensationsprodukte aus Naphthalinsulfon- 

25 saure und Formaldehyd (insbesondere deren wasserlosliche Alkali- und/oder Erdalkali- 
salze) zuzusetzen. Die EP-A 407889 empfiehlt, wassrigen Polymerisatdispersionen als 
Trocknungshilfsmittel Kondensationsprodukte aus Phenolsulfonsaure und Formalde- 
hyd (insbesondere deren wasserlosliche Alkali- und/oder Erdalkalisalze) zuzusetzen. 
Die DE-AS 2238903 und die EP-A 576844 empfehlen die Verwendung von Poly-N- 

30 Vinylpyrrolidon ais ein solches Spruhhilfsmittel. Die EP-A 62106 und die EP-A 601518 
empfehlen die Verwendung von Polyvinylalkohol als Trocknungshilfsmittel. Polyvinylal- 
kohol wird auch von U. Rietz in Chemie und Technologie makromolekularer Stoff (FH- 
Texte FH Aachen) 53 (1987) 85 und in der EP-A 680 993 sowie in der EP-A 627450 
als Trocknungshilfsmittel empfohlen. In der DE-A 3344242 werden als Trocknungs- 

35 hilfsmittel Ligninsulfonate genannt. Die DE-A 19539460, die EP-A 671435 und die EP- 
A 629650 offenbaren Homo- und Copolymerisate der 2-Acrylamido-2- 
methylpropansulfonsaure als geeignete Trocknungshilfsmittel fur wassrige Polymeri- 
satdispersionen. Die EP-A 467103 betrifftdie Herstellung von in wassrigem Medium 
redispergierbaren Polymerisatpulvern durch Trocknung unter Zusatz von Copolymeri- 

40 saten aus 50 bis 80 Mol-% einer olefinisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsau- 
re und 20 bis 50 Mol-% eines C3- bis C12-AIkens und/oder Styrol als Trocknungshilfs- 
mittel. Die DE-A 2445813 empfiehlt sulfongruppenhaltige Kondensationsprodukte aus 
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ein- Oder mehrkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffen und Formaldehyd als 
Trocknungshilfsmittel. In der DE-A 4406822 werden Pfropfpolymere aus Polyalkyleno- 
xiden und ungesattigten Mono-/Dicarbonsauren bzw. deren Anhydriden nach erfolgter 
Derivatisierung mit primaren/sekundaren Aminen oder Alkoholen als Trocknungsh.lfs- 

5 mittel empfohlen. Die DE-A 3344242 und die EP-A 536597 nennen Starke und Starke- 
derivate als geeignete Trocknungshilfsmittel. In der DE-A 493168 werden Organopoly- 
siloxane als Trocknungshilfsmittel empfohlen. Die DE-A 3342242 nennt des we.teren 
Cellulosederivate als geeignete Trocknungshilfsmittel und die DE-A 41 1 8007 empfiehlt 
Kondensationsprodukte aus sulfonierten Phenolen, Harnstoff, weiteren organ.schen 

1 0 Stickstoff-Basen und Formaldehyd als Trocknungshilfsmittel. 

Die Gesamtmenge an Spruhhilfsmittel A (gerechnet als Feststoff), welches der wassri- 
gen Pclymerisatdispersion vor oder wahrend, insbesondere jedoch vor der Spruhtrock- 
nung zugegeben wird, betragt 0,1 bis 40 Gew.-Teile, haufig 1 bis 25 Gew.-Te.le und oft 
15 5 bis 25 Gew.-Teile, jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile des in wassriger D.spers.on 
enthaltenem sprQhzutrocknendem Polymerisats. 

Gemafc TIZ-Fachberichte, Vol. 109, No. 9, 1985, S. 698 ff. handelt es sich bei den 
ublicherweise eingesetzten Spruhhilfsmitteln in der Regel urn wasserlosliche Substan- 
20 zen die bei der Spruhtrocknung der wassrigen Polymerisatdispersion zum Polymen- 
satpulver eine Matrix ausbilden, in die die wasserunloslichen, von Dispergierm.ttel um- 
gebenen Polymerisatprimarteilchen eingebettet werden. Die die Polymerisatpr.marte.l- 
chen schutzend umgebende Matrix wirkt einer irreversiblen Sekundarteilchenb.ldung 
entgegen. Es erfolgt so meist eine reversible Ausbildung von Sekundarteilchen (Ag- 
25 glomerate einer Gro&e von typisch 1 bis 250 um), die zahlreiche, durch d.e Spruhh.lfs- 
mittelmatrix voneinander getrennte, Polymerisatprimarteilchen umfassen. Be.m Re- 
dispergieren der erfindungsgemali erhaltenen Polymerisatpulver mit Wasser lost s.ch 
die Matrix wieder auf und die ursprunglichen, von Dispergiermittel umgebenen, PoJy- 
merisatprimarteilchen werden im wesentlichen wieder erhalten. Den in Form von Poly- 
merisatpulver reversibel ausgebildeten Sekundarteilchen werden vielfach noch fe.ntei- 
lige Antiblockmittel zugesetzt, die als Abstandhalter fungieren und z.B. ihrem Zusam- 
menbacken beim Lagern des Polymerisatpulvers unter der Druckwirkung des E.gen- 
gewichtes entgegenwirken, wobei dieser Antiblockmittelzusatz vor, wahrend und/oder 
nach der Spruhtrocknung erfolgen kann. 

Bei den Antiblockmitteln handelt es sich in der Regel um Pulver anorganischer Fest- 
stoffe mit einer mittleren TeilchengroBe von 0,1 bis 20 um und haufig von 1 bis 10 um 
fin Anlehnung an ASTM C 690-1992, Multisizer/100 um Kapillare). Gunstig ist es, wenn 
die anorganischen Stoffe in Wasser bei 20 °C eine Losiichkeit ^ 50 g/l, < 10 g/l oder 
40 < 5 g/l aufweisen. 



30 
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Beispielhaft genannt seien Kieselsauren, Aluminiumsilikate, Carbonate, wie be.sp.els- 
weise Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat oder Dolomit, Sulfate, wie beisp.elswe.se 
Bariumsulfat sowie Talke, Leichtspat, Zemente, Dolomit, Calciumsilikate oder D.ato- 
meenerde. In Frage kommen auch Mischungen vorgenannter Verbindungen, w.e bei- 
spielsweise Mikroverwachsungen aus Silikaten und Carbonaten. 

Abhangig von ihrer Oberflachenbeschaffenheit konnen die Antiblockmittel hydrophobe 
(wasserabstoliende) oder hydrophile (wasseranziehende) Eigenschaften aufwe.sen. 
Ein Mali fur die Hydrophobie bzw. Hydrophilie eines Stoffes ist der Kontaktwinkel e.nes 
Tropfens entionisierten Wassers auf einem Presskorper des entsprechenden Ant.- 
blockmittels. Dabei ist die Hydrophobie umso gr6fcer bzw. die Hydrophilie urn so kle.- 
ner je grower der Kontaktwinkel des Wassertropfens auf der Oberf lache des Presskor- 
pers ist und umgekehrt. Zur Entscheidung, ob ein Antiblockmittel hydrophober bzw. 
hydrophiler ist als ein anderes, werden von beiden Antiblockmitteln einheitliche S.eb- 
fraktionen (= gleiche Teilchengrolien oder TeilchengroBenverteilungen) hergestellt. 
Aus diesen Siebfraktionen gleicher Grofcen oder Grolienverteilungen werden unter 
identischen Bedingungen (Menge, Flache, Pressdruck, Temperatur) Presskorper mrt 
waagrechten Oberflachen hergestellt. Mit einer Pipette wird auf jeden Presskorper e.n 
Wassertropfen aufgetragen und unmittelbar danach der Kontaktwinkel zwischen 
Presskorperoberflache und Wassertropfen bestimmt. Je grower der Kontaktwnkel zw.- 
schen Presskorperoberflache und Wassertropfen ist, je grofier ist die Hydrophob.e 
bzw desto kleiner ist die Hydrophilie. Haufig werden sowohl hydrophobe w.e auch 
hydrophile Antiblockmittel eingesetzt. Dabei kann es von Vorteil sein, wenn d.e Spruh- 
trocknung der wassrigen Polymerisatdispersion in Anwesenheit eines hydrophoben 
Antiblockmittels erfolgt und das dabei erhaltene Polymerisatpulver in einem nachfol- 
genden Schritt homogen mit einem hydrophilen Antiblockmittel gem.scht w.rd. 

Im Rahmen dieser Schrift werden als hydrophile Antiblockmittel alle diejenigen Anti- 
blockmittel verstanden, die hydrophiler sind als die verwendeten hydrophoben Ant.- 
blockmittel, d.h. deren Kontaktwinkel kleiner sind als die der beim Spruhprozess e.nge- 
setzten hydrophoben Antiblockmittel. 

Haufig weisen die hydrophoben Antiblockmittel einen Kontaktwinkel > 90 •, ^ 100 ° ^ 
oder ^110° auf, wahrend die hydrophilen Antiblockmittel einen Kontaktwinkel < 90 , 
< 80 • Oder < 70 ' aufweisen. Gunstig ist es, wenn sich die Kontaktwinkel der e.nge-^ 
setzten hydrophoben und hydrophilen Antiblockmittel urn £ 10 °, £ 20 °, £ 30 °, > 40 °, 
50 ° s 60 °, ^ 70 °, s: 80 ° oder > 90 ° unterscheiden. 

Als hydrophile Antiblockmittel werden beispielsweise Kieselsauren, Quarz, Dolomit, 
) Calciumcarbonat, Natrium/Aluminiumsilikate, Calciumsilikate oder Mikroverwachsun- 
gen aus Silikaten und Carbonaten und als hydrophobe Antiblockmittel beispielswe.se 
Talk (Magensiumhydrosilikat mit Schichtstruktur), Chlorit (Magnesium/ Alum.n.- 
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um/Eisenhydrosiiikat), mit Organochlorsilanen behandelte Kieselsauren (DE-A 
3101413) oder allgemein hydrophile Antiblockmittel, weiche mit hydrophoben Verbin- 
dungen beschichtet sind, wie beispielsweise gefalltes Calciumcarbonat beschichtet mit 
Calciumstearat, verwendet. 

5 

Gunstig ist es, wenn pro 100 Gew.-Teilen des in der wassrigen Polymerisatdispersion 
enthaltenen Polymerisats 0,001 bis 10 Gew.-Teile, sowie oft 0,1 bis 1 Gew.-Teile eines 
hydrophoben AntiblockmitteJ und 0,01 bis 30 Gew.-Teile sowie oft 1 bis 10 Gew.-Teile 
hydrophiles Antiblockmittel eingesetzt werden. Von besonderem Vorteil ist es, wenn 
10 das Mengenverhaltnis des hydrophoben Antiblockmittels zum hydrophilen Antiblockmit- 
tets 0,001 bis 0,25 : 1 oder 0,004 bis 0,08 : 1 betragt 

Optimale Ergebnisse werden erhalten, wenn wassrige Polymerisatdispersionen mit 
einer gewichtsmittleren Teilchengrofce von 100 bis 1000 nm, oft von 100 bis 500 nm 

15 (dso-Werte, ermitteit mit einer analytischen Ultrazentrifuge) eingesetzt werden und das 
Verhaltnis des mittleren Sekundarteilchendurchmessers (mittlerer Polymerisatpulver- 
durchmesser; nach der Spruhtrocknung haufig 30 bis 150 (jm, oft 50 bis 100 pm; be- 
stimmt in Anlehnung an ASTM C 690-1992, Multisizer/100 pm Kapillare) zum mittleren 
Teilchendurchmesser der hydrophoben sowie hydrophilen Antiblockmittel 2 bis 50 : 1 

20 oder 5 bis 30 : 1 betragt. 

Die dem Fachmann bekannte Spruhtrocknung erfolgt in einem Trocknungsturm mit 
Hilfe von Zerstaubungsscheiben oder Ein- oder Zweistoffdusen im Kopf des Turms. Die 
Trocknung der wassrigen Polymerisatdispersion unter vorherigem Zusatz des Spruh- 

25 hilfsmittels A und optional wenigstens eines weiteren Spruhhilfsmittels B wird mit einem 
heilien Gas, beispielsweise Stickstoff oder Luft, durchgefuhrt, das von unten oder 
oben, bevorzugt jedoch im Gleichstrom mit dem Trocknungsgut von oben in den Turm 
geblasen wird. Die Temperatur des Trocknungsgases betragt am Turmeingang etwa 
90 bis 180 °C, vorzugsweise 110 bis 160 °C und am Turmausgang etwa 50 bis 90 °C, 

30 bevorzugt 60 bis 80 °C. Das hydrophobe Antiblockmittel wird haufig gleichzeitig mit der 
wassrigen Polymerisatdispersion, aber raumlich davon getrennt in den Trocknungsturm 
eingegeben. Die Zugabe erfolgt beispielsweise uber eine Zweistoffduse oder Forder- 
schnecke, im Gemisch mit dem Trocknungsgas oder uber eine separate Offnung. 

35 Das aus dem Trocknungsturm ausgeschleuste Polymerisatpulver wird auf 20 bis 30 °C 
abgekuhlt und haufig in handelsublichen Mischern, wie beispielsweise einem Nautami- 
scher, wie er von zahlreichen Firmen angeboten wird, mit einem hydrophilen Anti- 
blockmittel abgemischt 

40 Die erfindungsgemaU zuganglichen Polymerisatpulver lassen sich insbesondere als als 
Bindemitte! in Klebstoffen, Dichtmassen, Kunstharzputzen, Papierstreichmassen, An- 
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strichmitteln sowie sonstigen Beschichtungsmitteln oder als Additiv in mineralischen 
Bindemitteln einsetzen. 

Auch lassen sich die erfindungsgemaC erhaltenen Polymerisatpulver in einfacher Wei- 
se wieder in Wasser redispergieren, wobei die Polymerisatprimarteilchen im wesenth- 
chen wieder erhalten werden. 

Die erfindungsgemafi erhaltenen Polymerisatpulver zeigen eine sehr gute Lagerstabili- 
tat und Rieselfahigkeit. Sie sind staubarm und lassen sich in einfacherWe.se ohne 
hohen Mischaufwand in Wasser redispergieren. Die erhaltenen Polymerisatpulver e.g- 
nen sich insbesondere zum Einsatz als Bindemittel in Klebstoffen, Dichtmassen, 
Kunstharzputzen, Papierstreichmassen, Anstrichmittel sowie sonstigen Beschich- 
tungsmitteln Oder als Additive in mineralischen Bindemitteln. Von Bedeutung ist ferner, 
dass die erhaltenen Polymerisatpulver praktisch ungefarbt sind und auch be, deren 
Einsatz als Bindemittel oder als Additive keine ungewunschte Verfarbungen auftreten. 

Beispiele 

1 . Herstellung einer wassrigen Polymerisatdispersion 

1.1 Polymerisatdispersion D1 

In einem Polymerisationsreaktor wurden 



25 397,2 g einer 



30 



35 



Polystyrolsaatdispersion mit einem Polymerisatfeststoffgehalt von 
0,18 Gew.-% und einem gewichtsmittleren Teilchendurchmesser von 30 nm 
(dso-Wert, bestimmt mittels analytischer Ultrazentrifuge) 

unter RQhren und Stickstoffatmosphare auf 90 °C erhitzt. AnschlieBend wurden zu die- 
sem Gemisch zeitgleich beginnend und unter Aufrechterhaltung der Innentemperatur 
von 90 °C in 3 Stunden eine wassrige Monomeremulsion, bestehend aus 



1044,0 g 
362,5 g 
29,0 g 
14,5 g 
246,5 g 



40 



29,0 g 



n-Butylacrylat, 

Styrol, 

Acrylamid, 

Methacrylamid, 

einer 10 gew -%igen wassrigen Losung eines Alkylpolyethylenglykolethers 
auf Basis eines gesattigten C16-18-Fettalkohols (Ethylenoxid [EO]-Grad 18) 
[Emulgatorlosung 1], 

einer 15 gew.-%igen wassrigen Losung eines Na-Salzes eines C10-16- 
Fettalkoholethersulfats (EO-Grad 30) [Emulgatorlosung 2] sowie 
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359,9 g entionisiertem Wasser 



und eine Losung, bestehend aus 8,4 g Natriumperoxodisulfat und 112 g 
entionisiertem Wasser kontinuierlich zugegeben. Danach wurde das Reak- 

; tionsgemisch noch 30 Minuten bei 90 °C geruhrt und danach auf 60 °C ab- 

gekuhlt Nach Zugabe einer Losung von 2,9 g tert-Butylhydroperoxid in 
26 1 g entionisiertem Wasser wurde bei dieser Temperatur innerhalb von 2 
Stunden eine Losung von 4,4 g Natriumhydroxymethansulfinat in 29 g ent- 
ionisiertem Wasser zugegeben und anschlieliend weitere 30 Minuten ge- 

3 riihrt Danach kuhlte man auf 20 bis 25 °C (Raumtemperatur) ab und stellte 

mit einer 20 gew.-%igen wassrigen Kalziumhydroxid-Aufschlammung e.nen 
pH-Wert von 8 ein. Es wurde eine Polymerisatdispersion mit einem Fest- 
stoffgehalt von 54,9 Gew.-%, mit einer Lichtdurchlassigkeit einer 0,01 gew.- 
%igen Polymerisatdispersion bei 20 °C und einer Schichtdicke von 2,5 cm 

5 ("LD-Wert") von 31 % erhalten. Die Glasubergangstemperatur (DSC- 

midpoint) des Polymerisats betrug -1 5 °C. 

Die Feststoffgehalte wurden generell bestimmt, indem eine aliquote Menge der wassri- 
gen Polymerisatdispersion oder der wassrigen Spruhhilfsmittellosung be. 140 °C in 
>0 einem Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde. Es wurden jewe.ls 
zwei separate Messungen durchgefuhrt. Der in den jeweiligen Beispielen angegebene 
Wert stellt den Mittelwert der beiden Messergebnisse dar. 

1.2 Polymerisatdispersion D2 

25 

Die Herstellung der wassrigen Polymerisatdispersion D2 erfolgte analog der Herstel- 
lung der wassrigen Polymerisatdispersion D1, mit der Ausnahme, dassfolgende Mo- 
nomerenemulsion verwendet wurde: 

30 899,0 g 2-Ethylhexylacrylat, 
507,5 g Styrol, 
29,0 g Acrylamid, 
14,5 g Methacrylamid, 
246,5 g Emulgatorlosung 1 , 
35 29,0 g Emulgatorlosung 2 und 
359,9 g entionisiertem Wasser 

Es wurde eine Polymerisatdispersion mit einem Feststoffgehalt von 54,9 Gew.-%, mit 
einer Lichtdurchlassigkeit einer 0,01 gew.-%igen Polymerisatdispersion be. 20 C und 
40 einer Schichtdicke von 2,5 cm CLD-Wert") von 21 % erhalten. Die Glasubergangstem- 
peratur (DSC-midpoint) des Polymerisats betrug -15 °C. 
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Anschliefcend wurden die beiden wassrigen Polymerisatdispersionen D1 und D2 mit 
entionisiertem Wasser auf einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-% verdiinnt. 

2. Herstellung der Spruhhilfsmittel 
2.1 Spruhhilfsmittel S1 

Die Herstellung des Spriihhilfsmittels 81 erfolgte analog Beispiel 2 (Komponente B) der 
DE-OS 10140551. 

In einem Druckreaktor wurden bei Raumtemperatur 1300 kg entionisiertes Wasser 
zusammen mit 4100 kg (9,5 kmol) technisches Dihydroxydiphenylsulfon (enthaltend ca. 
85 Gew -% 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon, ca. 15 Gew.-% 2,4'-Dihydroxydiphenylsulfon 
sowie geringe Mengen an p-Phenolsulfonsaure) als 60 Gew.-%ige wassrige Losung 
vorgelegt und 1 1 55 kg 30 Gew.-%ige wassrige Losung von Formaldehyd (11,5 kmol) 
sowie 800 kg (3 kmol) testes Natriumsulfit (wasserfrei) zugefugt. Durch Zugabe von 
wenig 20 gew.-%iger wassriger Losung von Natriumhydroxid stellte man im Reakt,ons- 
gemisch ein pH-Wert von 8 bis 8,5 ein. Anschlieliend wurde der Druckreaktor ver- 
schlossen und das Reaktionsgemisch unter Ruhren auf 115 °C erhitzt. Nach kurzer 
Zeit bei dieser Temperatur sprang die Reaktion an. Dabei stieg die Temperatur des 
Reaktionsgemisches auf 150 bis 160 °C und der Druck im Druckreaktor auf 4 b.s 5 bar 
(Oberdruck) an. Durch Aulienheizung wurde die Temperatur des Reaktionsgemisches 
auf 160 °C gehalten. Nach 3 Stunden Ruhren des Reaktionsgemisches be. 160 °C 
kuhlte man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur ab und versetzte d.eses m.t 
400 kg Natriumhydrogensulfat. Die erhaltene Losung wies einen Feststoffgehalt von 
ca. 46 Gew.-% auf. 



2.2 Vergleichsspruhhilfsmittel SV2 

30 Die Herstellung des Vergleichsspruhhilfsmittels SV2 erfolgte analog Beispiel 1 der DE- 
A 19629525. 

1 2 kg (9 4 Mol) Naphthalin wurden bei 85 °C in einem Reaktor vorgelegt und unter 
Ruhren und Kuhlen mit 1,18 kg (11,5 Mol) 98 gew.-%iger Schwefelsaure derart ver- 

35 setzt dass die Temperatur des Reaktionsgemisches stets unter 1 50 °C lag. Nach be- 
endeter Schwefelsaurezugabe liefc man das Reaktionsgemisch 5 Stunden bei 150 °C 
nachreagieren. AnschlieUend wurde das Reaktionsgemisch auf 50 °C abgekuhlt und 
unter Einhaltung einer Temperatur von 50 bis 55 °C portionsweise mit 0,80 kg e.ner 
30 gew -%igen wassrigen Losung von Formaldehyd (8 Mol) versetzt. Nach beendeter 

40 Zugabe gab man sofort 0,70 kg entionisiertes Wasser zum Reaktionsgem lS ch, he.zte 
dieses auf 1 00 °C auf und lied 5 Stunden unter weiterem Ruhren bei dieser Tempera- 
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tur nachreagieren. Danach kuhlte man das Reaktionsgemisch auf ca. 65 °C ab und 
gab soviet einer 35 gew.-%igen wassrigen Kalziumhydroxid-Aufschlammung h.nzu, b.s 
ein pH-Wert von 8 erreicht war. Anschliefcend filtrierte man das wassrige Reaktions- 
gemisch Qber ein 200 um-Sieb und erhielt dabei eine wassrige Losung des Vergle.chs- 
5 spruhhilfsmittels SV2 mit einem Feststoffgehalt von ca. 35 Gew.-%. 

2.3 Vergleichsspruhhilfsmittel SV3 

Die Herstellung des VergleichssprQhhilfsmittels SV3 erfolgte analog Beispiel 1 der DE- 
0 A 19629526. 

115 kg (12 Mol) Phenol wurden in einem Reaktionsgefali unter Stickstoff bei 60 °C 
vorgelegt und unter RQhren und stetigem Kuhlen mit 1,38 kg (13,8 Mol) 98 gew.-%iger 
Schwefelsaure derart versetzt, dass die Temperatur des Reaktionsgemisches stets 
5 unter 1 1 0 °C lag. Nach beendeter Zugabe liefc man das Reaktionsgemisch unter weite- 
rem RQhren 3 Stunden bei einer Temperatur von 105 bis 110 °C nachreagieren. An- 
schliefcend wurde das Reaktionsgemisch auf 50 °C abgekQhlt und unter Ruhren und 
Einhaltung einer Reaktionsgemischtemperatur von 50 bis 55 T portionsweise mit 
0 84 kg (8 4 Mol) einer 30 gew.-%igen wassrigen Formaldehydlosung versetzt. Nach 
20 beendeter Formaldehydzugabe gab man sofort 0,75 kg entionisiertes Wasser h.nzu, 

heizte das Reaktionsgemisch auf 100 °C auf und belie* es unter RQhren fur 4 Stunden 
bei dieser Temperatur. Anschlie&end wurde das Reaktionsgemisch auf 60 °C abge- 
kQhlt und bei dieser Temperatur weitere 0,83 kg entionisiertes Wasser zugegeben. 
Danach wurde das Reaktionsgemisch unter weiterem Ruhren auf 65 X aufgeheizt und 
25 solange eine 35 gew.-%igen Aufschlammung von Kalziumhydroxid in entionis.ertem 
Wasser zugegeben, bis ein pH-Wert von 8 erreicht war. Das so erhaltene Reakt.ons- 
gemisch wurde auf Raumtemperatur abgekQhlt und Qber ein 200 um-Sieb filt.ert. Der 
Feststoffgehalt der wassrigen Losung von SV3 betrug ca. 35 Gew.-%. 



30 



Anschlieliend wurden die wassrigen Losungen der Spruhhilfsmittel 81. SV2 und SV3 
mit entionisiertem Wasser auf einen Feststoffgehalt von 20 Gew.-% verdunnt. 
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3. Spruhtrocknung 



3.1 Antiblockmittel 



5 Als hydrophobes Antiblockmittel wurde Sipernat® D 17 der Fa. Degussa eingesetzt. 
Hierbei handelt es sich urn eine Fallungskieselsaure mit einer spezifischen Oberflache 
(in Anlehnung an ISO 5794-1, Annex D) von 100 m 2 /g, einer mittleren Teilchengrolie 
(in Anlehnung an ASTM C 690-1992) von 7 um und einer Stampfdichte (in Anlehnung 
an ISO 787-11) von 150 g/l, deren Oberflache durch Behandlung mit speziellen 

1 0 Chlorsilanen hydrophobiert wurde. 

3.2 Herstellung der spruhgetrockneten Polymerisatpulver 

Die Spruhtrocknung erfolgte in einem Minor-Labortrockner der Ga. GEA Wiegand 
15 GmbH (Geschaftsbereich Niro) mit Zweistoffdusenzerstaubung und Pulverabsche.dung 
in einem Gewebefilter. Die Turmeingangstemperatur des Stickstoffs betrug 135 °C, d,e 
Ausgangstemperatur 75 °C. Pro Stunde wurden 2 kg einer Spruhspeise eindos.ert. 

Die Herstellung der Spruhspeise erfolgte dergestalt, dass auf 5 Gew.-Teile der auf 
20 40 Gew -% verdiinnten wassrigen Polymerisatdispersionen D1 oder D2 1 Gew.-Te.l 
der auf 20 Gew.-% verdunnten wassrigen SprQhhilfsmittellosungen S1, SV2 oder SV3 
bei Raumtemperatur zugegeben und unter RQhren homogen vermischt wurden. 

Gleichzeitig mit der Spruhspeise wurden kontinuierlich 2 Gew.-% des hydrophoben 
25 Antiblockmittels Sipernat® D 17, bezogen auf den Feststoffgehalt der SprQhspe.se, 

uber eine gewichtsgesteuerte Doppelschnecke in den Kopf des Spruhturms eindos.ert. 

Erfindungsgemafie Polymerisatpulver P1 und P2 wurden aus den wassrigen Polymeri- 
satdispersionen D1 und D2 unter Verwendung von Spruhhilfsmittel S1 erhalten. D.e 
30 Polymerisatpulver der Vergleichsbeispiele PV1 und PV2 wurden aus der wassrigen 
Polymeriastdispersion D1 unter Verwendung der Spruhhilfsmittel SV2 und SV3 erhal- 
ten Die bei der Spruhtrocknung erhaltenen Pulverausbeuten sind in Tabelle 1 angege- 



ben. 
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4. Beurteilung der spruhgetrockneten Polymerisatpulver 
4. 1 Redispergierverhalten 

Jeweils 30 g der erhaltenen Polymerisatpulver wurden bei Raumtemperatur in einem 
Standzylinder mit 70 ml entionisiertem Wasser mittels eines Ultra Turrax-Gerates bei 
9500 Umdrehungen pro Minute homogen gemischt. Anschiiefcend lieB man die erhal- 
tenen wassrigen Polymerisatdispersionen fQr 4 Stunden bei Raumtemperatur ruhen 
und beurteilte danach visuell, wie stark sich die Polymerphasen in den wassrigen Pha- 
sen separiert hatten. War keinerlei Phasenseparierung zu beobachten, wurden die 
Redispergiereigenschaften als „gut" bewertet. Bei Phasenseparierung wurden die Re- 
dispergiereigenschaften als ..schlecht" bewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zu- 
sammengefasst. 

4.2 Visuelle Beurteilung der erhaltenen Polymerisatpulver 

Die Farbe der erhaltenen Polymerisatpulver wurden visuell beurteilt. Die dabei erhalte- 
nen Ergebnisse finden sich in Tabelle 1 . 



20 4.3 Vergilbungstest 

Aus den erhaltenen Polymerisatpulvern wurden Polymerisatfilme hergestellt, indem ca. 

. 60 g einer 1 0 gew.-%igen wassrigen Polymerisatdispersion (vorgenannte Polymerisat- 
pulver mittels Ultra Turrax-Gerates in Wasser dispergiert) in Kautschuk-Fiimplatten der 

25 Grolie 7x1 5 cm gegossen und diese 4 Tage bei Raumtemperatur getrocknet wurden. 
Anschliefcend wurden die ca. 2 mm dicken Filme aus den Kautschuk-Fiimplatten her- 
ausgelost und fur 3 Monate dem Tageslicht im Labor ausgesetzt. Die Beurteilung der 
Filmvergilbung erfolgte nach dem Schulnotensystem, wobei „1" fur keine bis sehr ge- 
ringe Vergilbung und „6" fur sehr starke Vergilbung steht. Die Ergebnisse der Beurte.- 

30 lung finden sich ebenfalls in Tabelle 1 . 

Tabelle 1 : Beurteilung der spruhgetrockneten Polymerisatpulver 



Pulver 


Dispersion 


Spruhhilfsmittel 


Ausbeute 
[Gew.-%] 


Farbe 


Redispergier- 
barkeit 


Vergilbung 
des Films 


P1 


D1 


| 81 


82 


wei(2> 


gut 


1-2 


P2 


D2 


S1 


^ 83 


weili 


gut 


1-2 


PV1 


D1 


SV2 


84 


gelb 


gut 


4 


PV2 


D1 


SV3 


83 


braun 


gut 


5 



BASF Aktiengesellschaft 



20030901 



PF 55376 DE 



17 



Wie aus den Ergebnissen klar ersichtlich ist, lassen sich die mit dem neuen erfin- 
dungsgemafcen Spmhhilfsmittel hergestellten Polymerisatpulver P1 und P2 in hohen 
Ausbeuten erhalten. Dabei weisen sie eine gute Redispergierbarkeit in Wasser auf. im 
Vergleich zu den mit aus dem Stand der Technik bekannten Spruhilfsmittein hergestell- 
ten Polymerisatpulvern PV1 und PV2 weisen die erfindungsgematl hergestellten Poly- 
merisatpulver P1 und P2 keinerlei Verfarbungen auf. Auch weisen die erfindungsge- 
mali hergestellten Polymerisatpulver P1 und P2 eine deutlich geringere Vergilbungs- 
neigung im Vergleich zu den nicht erfindungsgemad hergestellten Polymerisatpulvern 
PV1 und PV2 auf. 
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Verfahren zur Herstellung von gut in Wasser redispergierbaren Polymerisatpulvern 
Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung eines gut in Wasser redispergierbaren Polymerisatpulvers 
durch Spruhtrocknung einer wassrigen Polymerisatdispersion im Beisein eines neuen 
Spruhtrocknungshilfsmittels. 



